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Методом управляемой селенизации были синтезированы пленки CuInSe2 с халькопиритной структу-

рой. Установлено, что температура селенизации (Tsel) является критическим параметром, определяющим

морфологию и электрофизические свойства пленок. Найдена нелинейная вольт-амперная характеристика,

обусловленная электрической неоднородностью материала. Определена оптимальная Tsel = 350 ◦C, при

которой наблюдается максимальный фотоэффект и наибольшее время релаксации. При Tsel < 300 ◦C

обнаружено фотоиндуцированное изменение импеданса.
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1. Введение

Поликристаллические полупроводниковые пленки

CuInSe2 со структурой халькопирита являются одним из

важных и перспективных материалов для изготовления

высокоэффективных преобразователей солнечной энер-

гии [1–4]. CuInSe2 (GIS) — это I-III-VI2 полупроводник

p-типа с прямой запрещенной зоной около 1.0 eV, что

идеально подходит для фотоэлектрики. Обладают вы-

сокими значениями КПД солнечных элементов 22.6%

по NREL) [5–7]. Для создания эффективных солнечных

элементов на основе Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) или светоди-

одов необходимо контролировать дефекты, ухудшающие

их производительность. Работа [8] указала на главного

”
виновника“-̃– вакансии анионов. А с другой стороны

вакансии анионов, благодаря сильной релаксации решет-

ки при изменении их зарядового состояния, являются

универсальной причиной устойчивой фотопроводимо-

сти во многих важных полупроводниковых материалах.

В CuInSe2 наблюдается парадокс: материал с большим

количеством дефектов демонстрирует рекордно, высокие

для тонкопленочных технологий, значения КПД (более
20%). Работа [9] объясняет этот парадокс с помощью

моделирования первопринципными расчетами. Авторы

обсуждают свойства так называемой
”
упорядоченной де-

фектной фазы“ CuIn3Se5. Они показывают, что ее
”
band

gap“ ширина запрещенной зоны практически такая же,

как и у стехиометрического CuInSe2. Это означает, что

даже области с сильным отклонением от стехиометрии

не создают барьеров для фототока. Исходя из всего

выше сказано, важно отметить отличительную черту

CIS — высокая толерантность к дефектам структуры и

отклонениям от стехиометрии. Значительные концентра-

ции точечных дефектов (вакансии, межузельные атомы

и т. д.) и протяженных дефектов (границы зерен) не

приводят к катастрофической рекомбинации носителей

заряда, как во многих других полупроводниках (напри-
мер, Si). Что является ключевым свойством для его

широкого применения в фотоэлектрике. Проводимость

(тип и уровень) эффективно контролируется соотноше-

нием ([Cu]/[In]), а также условиями роста/отжига. При

дефиците меди ([Cu]/[In] < 1) усиливается p-тип прово-

димости, а при избытке ([Cu]/[In] > 1) может возникать

n-тип [10]. Условия отжига в атмосфере селена влияет

на вакансии селена, а температура меняет подвижность

дефектов. Например, отжиг в вакууме создает вакан-

сии V(Se) (доноры), а в атмосфере Se — компенсирует

их. Условия роста и отжига такие, как температура, дав-

ление паров селена, время, атмосфера все это влияет на

формирование и концентрацию точечных дефектов, ко-

торые определяют электрические свойства [11–13]. Пря-

мая запрещенная зона (∼ 1.0 eV) обуславливает очень

высокий коэффициент поглощения света (> 105 cm−1) в

видимой и ближней ИК-области спектра поликристал-

лических пленок CuInSe2 [14]. Несмотря на высокую

плотность дефектов, электроны (неосновные носители

в p-типе CIS) обладают относительно большой диффу-

зионной длиной (Ln > 1µm) [15]. Это фундаментальное

свойство, наряду с дефектной толерантностью, делает
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CIS исключительно пригодным для тонкопленочных сол-

нечных элементов. Магнитные свойства не играют роли

в его применении, так как материал диамагнитен, либо

слабо парамагнитен и не проявляет ферромагнетизма.

Достижение рекордных КПД (> 23%) в устройствах на

основе его твердого раствора CIGS подтверждает его

превосходные фотоэлектрические характеристики.

Еще один главный параметр, определяющий пол-

ноту реакции образования фазы GIS, размер зерна;

концентрацию дефектов; стехиометрию — температу-

ра селенизации Tsel [16–18]. Результаты рентгеновской

дифракции и комбинационной спектроскопии показали

на примере тонких пленок Cu2SnSe3, что пленки, оса-

жденные при более низких температурах селенизации

(350−500 ◦C), содержали смешанные фазы кубической

или моноклинной Cu2SnSe3 в дополнение к вторичным

фазам Cu2−xSe и SnSe [19]. При низких температурах

селенизации считается, что реакция селенизации непол-

ная и образуются промежуточные фазы. Оптимальной

температурой селенизации считают 450−550 ◦С, так как

происходит полная реакция образования однородной

кристаллической фазы [20] Пленки CuInSe2,обладают

крупными зернами > 1µm. Эта область температур, где

формируется халькоперитная структура с наилучшими

электрическими свойствами. С ростом температуры се-

ленизации увеличивается подвижность носителей заряда

в оптимальном диапазоне, благодаря увеличению разме-

ра зерен, улучшению кристалличности, что приводит к

уменьшению рассеяния на дефектах решетки [21]. Вы-

сокие температуры селенизации < 550−600 ◦С это риск

разложения системы CuInSe2 на летучие компоненты,

ухудшение морфологии (расплавление зерен, пустоты),

возможное образование нестехиометричных фаз или

вторичных фаз на границах зерен.

Несмотря на большую практическую потребность в

исследовании физических свойств соединения CuInSe2,

исследование влияния частоты переменного электриче-

ского поля на транспортные характеристики этих соеди-

нений не изучалось. Экспериментальные исследования

по магнитоимпедансу в CuInSe2 остаются открытой

областью. Поскольку магнитные поля могут влиять

на подвижность носителей тока и их рассеивание на

границах зерен. Магнитоимпеданс на поликристалличе-

ских пленках CuInSe2 будет зависеть от температуры

селенизации и от межзеренных границ, нестехиометрии

и дефектов. А именно изменения в соотношениях Cu/In

(например, пленки с избытком In), нестехиометрия

могут создавать дефектные состояния, влияющие на

транспортные характеристики в магнитном поле.

Цель настоящей работы заключалась в установлении

оптимальной температуры селенизации для синтеза по-

ликристаллических пленок CuInSe2, обнаруживающих

максимальное фотоиндуцированное изменение сопро-

тивления и импеданса в магнитном поле.

2. Синтез и методика измерения

Тонкие пленки CuInSe2, со структурой халькопири-

та, получены трехэтапным методом управляемой се-

ленизации предварительно нанесенных на стеклянные

подложки интерметаллических прекурсоров Cu/In. Оса-

ждение проводилось на автоматизированном магнетрон-

ном комплексе
”
ВАТТ АМК-МИ“. В качестве мишени

использовали проводящий диск диаметром 40mm и

толщиной 4mm, изготовленный сплавлением исходных

элементов Cu (99.99 аt.%), и In (99.999 аt.%) взятых

в стехиометрическом составе. Для получения Cu-In-Se

высокой чистоты первые два этапа проводились при

давлении p = 10−3 Pa, позволяющее минимизировать

возможные загрязнения. С целью уменьшения возмож-

ного испарения синтезированных бинарных селенидов

меди и индия с поверхности пленки на третьем этапе

давление парогазовой смеси Se+N2 увеличивалось до

значений 1 Pa. Преимущества такого подхода синтеза

поликристаллических пленок состоят в возможности

получения слоев большой площади с однородным со-

ставом и одинаковой толщиной. Температура в зоне

реакции слоев Cu-In с Se (температура селенизации Tsel)
варьировалась в интервале 200 ◦С ≤ Tsel ≤ 550 ◦С.

Фазовый состав и структурные свойства выращенных

пленок CuInSe2 исследовались на рентгеновском ди-

фрактометре PANalytical Empyrean Series 2 с длиной вол-

ны излучения (CuKα) λ = 0.15418 nm, в диапазоне уг-

лов 2θ = 15÷ 60◦, c точностью установки угла 0.0001◦ ,

22 линейностью ±0.004◦, с шагом сканирования 0.02◦ .

Идентификация фаз осуществлялась сравнением экспе-

риментально установленных межплоскостных рассто-

яний с данными ICDD (The International Centre for

Diffraction Data).
Морфология поверхности и химический состав синте-

зированных пленок CuInSe2 исследовалась методом ска-

нирующей электронной микроскопии (РЭМ LEO-1450),
в диапазоне увеличений ×1000 ÷×30000 и разрешаю-

щей способности 3.5 nm.

Электрофизические измерения пленок CuInSe2 прово-

дились при комнатной температуре в интервале частот

ω = 102−106 Нz. Измерение электросопротивления про-

ведено четырехконтактным методом. Фотоиндуцирован-

ное изменение сопротивления и импеданса в магнитном

поле проводилось при освещении поверхности образца

между контактами лазером с длиной волны 420 nm (си-
ний). Длительность измерения сопротивления при осве-

щении составляла ∼ 1min. Мощность светового потока

поддерживалась постоянной в процессе эксперимента.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Морфология пленок CuInSe2 (CIS), полученных ме-

тодом селенизации, сильно зависит от температуры

процесса селенизации, так как она является ключевым
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Рис. 1. Морфология поверхности пленок CuInSe2 полученных при температурах селенизации Tsel = 200 ◦С (a), 250 ◦С (b),
300 ◦С (c), 350 ◦С (d), 400 ◦C (e), 450 ◦С (f), 500 ◦С (g), 550 ◦С (h/). Увеличение×10.0 k.

параметром, контролирующим кинетику реакций, диф-

фузию элементов и рост зерен. Все полученные пленки,

характеризовались отсутствием видимых микропроко-

лов и хорошей адгезией к поверхности стеклянных

подложек. В пленках присутствуют микровключения и

конгломераты, представляющие собой объемные обла-

сти неправильной формы ближе к квазисферической

(рис. 1).
С ростом температуры реакции Tsel < 400 ◦С про-

исходит рост размера микровключений и увеличе-

ния их количества. При температурах селенизации

Tsel = 450÷ 550 ◦С наблюдается деградация поверхно-

сти пленки, размеры микровключений уменьшаются.

На поверхности отдельных крупных конгломератов на-

блюдается наличие микропустот (дефектов) вероятно

связанных с процессами испарения материала пленки.

Распределение плотности поверхностных микровклю-

чений по размерам подчиняется логнормальному закону

при L > 0:

f (L) =
1

Lσ
√
π
exp

(

−
ln2(L/a)

2σ 2

)

, где f (L) →
n(L)

S
,

(1)
где a и σ (среднее квадратическое, стандартное откло-

нение) — параметры логнормального распределения,

n(L) — число микровключений размером L, S — пло-

щадь пленки, f (L) = 0 при L → 0.

На рис. 2 представлена температурная зависимость

среднего размера микровключений в пленках CuInSe2
полученных при Tsel = 200−550 ◦С. Экстраполяцией

прямой на ось температур получаем значение мини-

мальной температуры селенизации Tselmin ≈ 200 ◦С , при

которой может наблюдаться образование микровключе-

ний. Следует отметить, что она близка к температуре

образования соединения Cu2Se.

Химический анализ синтезированных пленок CuInSe2
показал, что их состав является квазистехиометриче-

ским, а распределение компонент по поверхности нерав-

номерно в пределах (±3%). С ростом температуры

селенизации концентрация селена растет, причем при

Tsel = 350÷ 400 ◦С состав пленок близок к стехиомет-

рическому.

На рис. 3 представлены данные рентгеноструктурно-

го анализа пленок CuInSe2 полученных при темпера-

турах селенизации Tsel = 200−550 ◦C. Присутствие на

Tsel, °C
200 300 400 600

0.5

1.0

0

L
,

m
m

500

1.5

2.0

Рис. 2. Зависимость среднего размера микровключений от

температуры селенизации в пленках CuInSe2 .

рентгенограмме серии дифракционных линий позволя-

ет утверждать, что структура синтезированных пленок

относится к структуре халькоперита (согласно картоте-

ки стандартов (Powder Diffraction File) от International

Centre for Diffraction Data (ICDD) для соединения

CuInSe2 PDF 00-040-1487). На рентгенограммах пленок

полученных при температурах селенизации Tsel ≥ 450◦C

обнаружено наличие дополнительных полос, вероятно,

связанных с соединением Cu1−xSex .

Проанализируем, как эти факты влияют на фотопро-

водимость и фотоиндуцированные изменения импеданса,

зная, что в фотопроводимости размер зерен и дефект-

ность влияют на время жизни носителей. Для импеданса

границы зерен и пористость меняют сопротивление и

емкостные составляющие.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) могут предо-

ставить информацию о степени электрической неодно-

родности. В пленках с электрически неоднородным рас-

пределением заряда ВАХ описывается законом Мотта

или Пула−Френкеля [22]. С ростом температуры селени-

зации пленок до 350 ◦С сопротивление растет и достига-

ет максимума для пленок, синтезированных при 350 ◦С.

Поведение ВАХ симметрично и нелинейно (рис. 4, a).
Зависимость тока от напряжения описывается степенной

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 10



Фотоиндуцированные изменения импеданса и проводимости пленок... 1975

2θ, deg
0 35 70 140

I
, 
a
rb

. 
u
n
it

s

105 175

200 °C

250 °C

300 °C

350 °C

400 °C

450 °C

500 °C

550 °C
(1

0
1
)

(112)

(2
0
4
) +

(2
2
0
)

(1
1
6
) +

(1
3
2
)

(3
1
6
) +

(3
3
2
)

(2
2
8
) +

(4
2
4
)

Рис. 3. Данные рентгеноструктурного анализа поликристал-

лических пленок CuInSe2 синтезированных при разных темпе-

ратурах селенизации

функцией I = AUn, где показатель степени n растет от

n = 1.2 (Tsel = 200 ◦С) до n = 1.5 (Tsel = 300 ◦С) и при

Tsel = 500 ◦С n = 1.4 (рис. 4, b, вставка к рис. 4, b). При

T = 350 ◦С пленки лучше описываются законом Мотта,

т. е. в пленках существует пространственный объемный

заряд. Дальнейший рост температуры селенизации при-

водит к увеличению проводимости, и к уменьшению

нелинейности вольт-амперных характеристик.

На рис. 4, с представлена зависимость относительного

изменения сопротивления 1R = R(light) − R(0)/R(0) от

напряжения при воздействии света R(light) на образцы и

без света R(0). Этот рисунок подтверждает зависимость

фотопроводимости от температуры селенизации. Для

образцов синтезированных при T sel = 200 ◦С, 250 ◦С и

350 ◦С сопротивление уменьшается при освещении и

достигает максимального эффекта на пленке синтезиро-

ванной при Tsel = 350 ◦С. Согласно данным морфологи-

ческого анализа при этой температуре пленки имеют

максимальный размер зерна и условие синтеза при

этой температуре селенизации является оптимальным

для изготовления пленок с максимальным значением

фотоэффекта.

Для пленок системы CuInSe2, синтезированных при

Tsel > 350 ◦С сопротивление увеличивается при освеще-

нии. Возможно, при освещении выше этой температуры

меняется средняя подвижность электронов и дырок. При

Tsel < 400 ◦С превалирует подвижность электронов, ко-

торые испытывают упругое рассеяние на отрицательном

пространственном заряде, подвижность дырок значи-

тельно меньше электронов. В результате дырки экрани-

руют отрицательный заряд. При высоких температурах

увеличивается концентрация дефектов, согласно данным

микроструктурного анализа. Электроны и дырки, ин-

дуцированные при поглощении фотона, пиннингуются

на этих дефектах, что приводит к образованию заря-

женных областей и вызывает дополнительное рассея-

ние носителей тока. Изменение зарядового состояния

дефекта может существенно влиять на его способность

рассеивать основные носители тока. Либо, это связано с

изменением зарядового состояния дефектов на границах

зерен или на поверхности пленки при воздействии света,

что увеличивает высоту барьеров под действием света и

затрудняет прохождение носителей тока между зернами.

Помимо того, что образцы содержат множество де-

фектов в виде ловушек и вакансий, они также электри-

чески неоднородны. На рис. 5 представлены частотные

зависимости реальной Z′ (активное сопротивление R)
и мнимой Z′′ (реактивное сопротивление X) части

импеданса. Увеличение температуры селенизации Tsel

приводит к росту величин компонент импеданса до

350 ◦С.

Время релаксации ключевой параметр, определяющий

эффективность полупроводниковых материалов для при-

менений, основанных на фотопроводимости: солнечных

элементов, фотодетекторов, фотопроводящих ячеек и

оптических сенсоров. Частотная зависимость компонент

импеданса описывается в модели Дебая:

R(ω) =
A

1 + (ωτ )2
; X(ω) =

Bωτ

1 + (ωτ )2
, (2)

где A и B — параметры, которые остаются постоянными

и не зависят от температуры, а τ — время релаксации

носителей тока.

На рис. 6 представлена зависимость времени

релаксации от температуры селенизации образцов

CuInSe2, которая удовлетворительно описываетя сте-

пенной функцией: τ = A/(T − 350K)2 при T < 350K и

τ = B/(T−350K)3 при Tsel > 350K.

Релаксация носителей заряда в пленках CuInSe2 мо-

жет являться экспериментальным свидетельством их

сложной и неоднородной электронной структуры, со

множеством дефектов и границами зерен, которые на-

прямую зависят от температуры обработки. Зависимость

времени релаксации от температуры селенизации можно

использовать в качестве метода определения качествен-

ных пленок с минимальной дефектной структурой и
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Рис. 4. (a) — Вольт-амперные характеристики образцов синтезированных при Tsel = 200 ◦С (1); 250 ◦С (2); 350 ◦С (3); 400 ◦С (4).
На вставке к рис. 4, a вольт-амперная характеристика для образцов Tsel = 500 ◦С. (b) — Вольт-амперные характеристики в

логарифмическом масштабе для образцов Tsel = 200 ◦С (1); 300 ◦С (2); 350 ◦С (3); 400 ◦С (4); 500 ◦С (5). На вставке зависимость

степени электрической неоднородности от температуры селенизации. (c) — зависимость относительного изменения сопротивления

1R = R(light)−R(0)/R(0) при воздействии света R(light) и без света R(0) от напряжения образцов синтезированных при

Tsel = 200 ◦С (1); 250 ◦С (2); 300 ◦С (3); 350 ◦С (4); 400 ◦С (5); 500 ◦С (5). На вставке к рис. 4, c зависимость 1R от Tsel пленки

CuInSe2 .

с фотоэлектрическим эффектом. Время релаксации (τ )
достигает максимального значения для пленки, синте-

зированной при Tsel = 350 ◦С, и выходит за пределы

измерений прибора. В этой области температур макси-

мальная нелинейность ВАХ и максимальное значение

фототока. Фотосгенерированные дырки экранируют про-

странственный заряд, в результате подвижность электро-

нов увеличивается.

Импеданс увеличивается с ростом температуры селе-

низации, проходит через максимум при 350 ◦С и резко

убывает при дальнейшем нагревании (рис. 7).

Исследование фотоиндуцированных изменений им-

педанса 1Z = Z(light) − Z(0)/Z(0) под действием све-

та Z(light) и без света Z(0) для образцов CuInSe2

синтезированных при разных температурах селенизации,

показало отсутствие эффекта в интервале температур

Tsel = 300−550 ◦С (рис. 8). Перспективным направле-

нием является синтез образцов при 200 ◦С и 250 ◦С,

так как на образцах, синтезированных при этих тем-

пературах, обнаружен максимальный эффект 1Z. При

Tsel = 200 и 250 ◦С импеданс уменьшается при освеще-

нии 1Z на 5−8% (рис. 8). Температура селенизации

играет роль активатора процесса. Обеднение селеном

пленки приведет к избытку меди и индия.

Поэтому фотоэффекты можно назвать индикатором

качества синтеза. Эти методы позволяют оптимизи-

ровать процесс синтеза, подбирая условия, которые

максимизируют желаемые оптико-электронные свойства
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1Z = Z(light) − Z(0)/Z(0) под действием света Z(light) и без

Z(0) для образцов синтезированных при Tsel = 200K (1);
250K (2); 300K (3)

будущего устройства. При синтезе солнечных элементов

полезно исследование фундаментальной роли дефектов

в CIS.

4. Выводы

Методом управляемой селенизации получены пленки

CuInSe2 с кристаллической структурой халькоперита.

Анализ полученных данных показал, что температу-

ра селенизации является критическим параметром для

управления морфологией пленок CIS. Пленки обнаружи-

вают нелинейную ВАХ, которая связывается с электри-

ческой неоднородностью. Анализ вольт-амперных харак-

теристик пленок синтезированных при 350 ◦С показал,

что зависимость I(U) описывается законом Мотта и

наличием в них объемного пространственного заря-

да. Установлена оптимальная температура селенизации

пленок с максимальным значением фотоэффекта и с

максимальным значением времени релаксации. Умень-

шение температуры селенизации Tsel ≤ 300 ◦С вызывает

фотоиндуцированное изменение импеданса.
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